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摘要!由聚丙烯腈&nL̀ '"聚苯乙烯&nF'和0#0>二甲基甲酰胺"四氢呋喃组成的前驱体溶液通过静电纺制备聚合物纳米

纤维$ 聚合物纳米纤维在热解碳化过程中由于nF的分解致使纤维内部和表面生成多孔结构$ nF的分解能够减小纤维的直径

和增加孔隙率#进而增加纤维的比表面积$ 由nL̀ AnF&质量比 'j)'制备的碳纳米纤维在 '(( 1LAO的电流密度下的放电容量

达到 ?)@ 1L0AO#是由nL̀ 制备的碳纳米纤维放电容量的 ' 倍#循环 )(( 次后放电容量为 !#! 1L0AO#具有 [?]的容量保持率#

证明其较好的循环性能$
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99碳纳米管+) >',

"石墨烯+! >#,和碳纳米纤维+@ >Z,

等各种碳纳米结构的材料在提高锂电池的电化学性

能方面应用广泛$ 在上述碳基纳米材料中#碳纳米

纤维拥有连续的"相互连接的网状结构#其作为锂电

池负极材料能够定向性地增加电子的传导能力#缩

短锂离子的移动距离#从而降低电阻提高倍率性能$

静电纺丝方法具有低成本#操作简单等特点而被行

业内人士所熟知+)( >)),

$ 通过静电纺丝制备聚合物

纳米纤维并在空气中加热至 '[(h保温 ' 0 稳定结

构#在管式炉中 "((h条件下通入高纯氮气进行热

解形成碳纳米纤维$ 通过静电纺丝制备的碳纳米纤

维具有良好的特性#如纳米直径的纤维结构"大的比

表面积"网状形态以及大量的多孔&微孔和介孔'结

构$ 大的比表面积能够增加活性物质和电解液的接

触面积#从而缩短离子和电子的移动距离#微孔结构

能够为锂离子提供大量的嵌锂位+)' >)!,

$ 通过静电

纺聚丙烯腈&nL̀ 'A聚苯乙烯&nF'共混液制备聚合

物纳米纤维并经碳化处理后得到多孔碳纳米纤维#

由于聚苯乙烯不耐高温而被除去#但是在纤维的内

部和表面留下多孔结构#调整聚苯乙烯在前驱体溶

液中的浓度#考察其对纤维的形态结构和电化学性

能的影响$

?@实验

?F?@材料的制备

在室温环境条件下#<&nL̀ ' r'_[ O#按照
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<&nL̀ 'A<&nF' r)j("!j)"'j)分别称量 nF 颗粒

和nL̀ 粉末#加入到于 )(( 1D圆底烧瓶中#加入

'# 1D0#0>二甲基甲酰胺#在 "(h的水浴锅中加热

搅拌 )' 0#混合均匀后加入 ? 1D四氢呋喃进行搅

拌$ 通过单轴静电纺丝法用洁净 )( 1D注射器针筒

吸取 )( 1D左右前驱体溶液#然后在另一端配置

'? M大小的静电纺丝针进行静电纺丝#距接收装置

)' 31#外加电压为 )! Ck#流速控制为 (_[ 1DA0$

对聚合物纤维膜进行干燥使残留的溶剂挥发完全#

然后将聚合物纤维膜置于石英舟中#放入真空管式

炉中#以 )hA12. 升温速率加热至 '[(h#在空气中

保温 ' 0#随后在高纯氮气的氛围中以 'hA12.的升

温速率加热至 "((h进行碳化 ' 0$

?FA@材料分析与表征

利用dF$>@"((Y型扫描电镜观察纤维的表面

结构和形貌#在进行 FG$测试之前先用dGaDdY/>

)@(( 进行喷金处理$ 在 "" I#氮气为被吸附气体的

条件下对样品的孔径分布"比表面积进行测试$ 采

用$FLD>Vf' 型V射线衍射仪来表征材料的晶体

结构&/6 靶#I

3

衍射源#电流为 ?( 1L#管电压为

?( Ck#扫描速率为 ?tA12.#衍射角扫描范围为 # b

"(t'$ 利用 E,.270%Q2.H2%型拉曼光谱对纳米碳纤

维的碳骨架特征进行研究#激发波长为 #!' .1#扫

描强度为 #]$

?FB@电池组装及电化学性能测试

电化学性能的测试以碳纳米纤维为工作电极#

采用/E'(!' 型纽扣电池#以锂片为对电极#在充满

氩气的手套箱中组装成电池#隔膜为渗透性聚丙烯

膜&/,4O%-+ '?(('#电解液是 ) 1*4ADD2nY

@

溶于体

积比N&G/'jN&f$/' r)j)的混合液$ 采用蓝电电

池测试系统进行恒流充放电测试#电压范围为

(_() b! k#充放电测试电流大小为 '(( 1LAO#循环

)# 次#倍率性能测试首先在 (_) /循环 ! 次对其结

构进行活化#然后再以 (_)"(_'"(_!"(_#")"'"? /

的倍率充放测试各循环 )( 次#循环性能测试以

'(( 1LAO的电流密度进行循环 )(( 次$

A@结果与讨论

AF?@材料表征与分析

'_)_)9拉曼光谱!-%1%.#及 V射线衍射 !VEf#

分析

碳纳米纤维的拉曼光谱&-%1%.'及 V射线衍射

&VEf'图分别如图 )"图 ' 所示$ 在相同&"((hA

' 0'碳化条件下#考察nF不同添加量对纳米碳纤维

晶体结构的影响#结果如图 ) 所示$ 由图 ) 可以看

出#) !#( 31

>)和 ) #[' 31

>)处分别出现 ' 个明显的

特征峰#分别称为 f峰&又称无序碳结构峰'"M峰

&又称单晶石墨特征峰'$

).<&nL̀ 'A<&nF' r'j)%'.<&nL̀ 'A<&nF' r!j)%

!.<&nL̀ 'A<&nF' r)j(

图 )9碳纳米纤维的拉曼光谱图

).<&nL̀ 'A<&nF' r'j)%'.<&nL̀ 'A<&nF' r!j)%

!.<&nL̀ 'A<&nF' r)j(

图 '9碳纳米纤维的VEf图

表 ?@碳纳米纤维的结构特性

样品 HA.1

H

(('

A.1

U

<&nL̀ 'A<&nF' r)j( !'! (_!@' )_!(

<&nL̀ 'A<&nF' r!j) #(' (_!@' )_([

<&nL̀ 'A<&nF' r'j) "?? (_!@' (_["

99注!H为纤维直径%H

(('

为层间距$

通过无序结构的 f峰与石墨结构的 M峰的积

分强度比&Ur(

f

A(

M

'表征纳米碳纤维的石墨化程

度#U值越小#说明纳米碳纤维石墨化程度越高#即

碳材料结构有序性越好+)?,

$ 由表 ) 中可以看出#由

单组份nL̀ 制备的纳米碳纤维的U值相对较大#表

明碳纤维有大量的石墨晶格缺陷和无序结构存在#

nF的加入使U值显著降低#表明 nF 能够促使无序

碳结构转化为石墨化的晶体结构$ 由图 ' 可以看

出#! 组样品均在 '#t和 ?#t处出现 ' 个宽的特征峰#

分别对应于石墨层的&((''晶面和无定形碳&)(('

晶面+)#,

$ 且nF的加入并没发生明显的峰值转移#

而是出现相类似的特征峰$ nF 的加入使碳纤维微

-'!)-
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晶大小产生稍许的变化$ 根据布拉格方程得出纳米

碳纤维的层间距 H

(('

为 (_!@' .1#而nF的加入量对

其没有影响$ 所得到的 H

(('

值大于石墨的层间距

H

(('

&(_!!# .1'#表明纳米碳纤维的微观结构是一

种无序的碳排列的无定形碳结构+)#,

$ H

(('

随着 nF

加入量的改变基本保持了常数值#主要是由于 nL̀

和nF的不相混溶性#近而阻止纳米碳纤维在高温热

解的过程中发生结构重排$

'_)_'9静电纺丝碳纳米纤维的形态和微观结构

聚合物纳米纤维和多孔碳纳米纤维的 FG$图

分别如图 ! 和图 ? 所示$

由图 ! 可以看出#所制备的聚合物纳米纤维呈

均匀的圆柱形和随机排列的形态#并且无明显的串

珠现象出现#纤维的直径随着nF用量的增加逐渐变

大$ 由图 ? 可以看出#在预氧化过程中#nL̀ 分子

结构发生环化以及交联反应#在后续的碳化过程中

能够增强热稳定性以维持其纤维结构形态+)@,

$ 然

而nF不能形成热稳定性的结构#在碳化过程中随着

温度的升高而分解$ 由多组分nL̀ AnF 制备的碳纳

米纤维出现粘连的结构#尤其对于<&nL̀ 'A<&nF' r

'j)更为明显$ nF 的存在是产生粘连的主要原因#

因为在预氧化温度下纤维表面的nF发生融化#熔融

状态的nF使纤维表层的黏度增加#相邻的纤维相互

粘附交联在一起形成束或连接成片$ 经过碳化后纤

维直径变小#单组分的 nL̀ 及 ' 组分的 nL̀ AnF

&!j)'"nL̀ AnF &'j)'的纳米碳纤维直径分别为

!'! b?)'" ?[' b##(" @[[ b""[ .1$ 同时#对于

nL̀ AnF#nF 的高温分解也致使纤维直径的收缩$

由nL̀ 制备的碳纳米纤维内部无多孔结构$ nF 的

9999999

&%'<&nL̀ 'A<&nF' r!j) &J'<&nL̀ 'A<&nF' r'j)

&3'<&nL̀ 'A<&nF' r)j(

图 !9聚合物纤维的 FG$图

&%'<&nL̀ 'A<&nF' r)j(

&J'<&nL̀ 'A<&nF' r!j)

&3'<&nL̀ 'A<&nF' r'j)

图 ?9聚合物纤维在 "((h碳化后的 FG$

加入使碳纤维形成这种多孔以及中空通道结构#主

要与nL̀ 和 nF 产生相分离有关$ 另外#nL̀ 的表

面张力小于nF#nL̀ 形成碳纤维外部壁结构#而 nF

在内部形成核结构#在高温热处理过程中#nF 主体

发生分解在纤维内部产生多孔的通道结构$

AFA@电化学性能分析

'_'_)9恒流充放电测试结果讨论与分析

碳纤维作为负极材料组装成半电池#对其进行

恒流充放电测试#结果如图 # 所示$

).<&nL̀ 'A<&nF' r'j)%'.<&nL̀ 'A<&nF' r!j)%

!.<&nL̀ 'A<&nF' r)j(

图 #9碳纳米纤维的恒流充放电曲线

! 种不同的碳纳米纤维恒流充放电曲线在

'(( 1LAO下进行充放电循环$ 从图 # 中可以看出#

由nL̀ "nL̀ AnF&!j)'"nL̀ AnF&'j)'所制备的纳

米碳纤维的放电初始容量分别为 #((" [(("

-!!)-
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) (?( 1L0AO#充电容量分别只有 '#("![("#(( 1L0AO#

不可逆容量的产生主要是由 FG5膜的形成或者结构

缺陷的碳在锂离子嵌入后无法嵌出而消耗另外的锂

离子$ 当循环持续到第 )# 次时#放电过程中 ! 组样

品电压慢慢下降而未出先明显电压平台#充放电的

容量基本一致#表明没有容量损失的反应发生$ 对

于由nL̀ 所制备的碳纳米纤维在第 )# 次充放电循

环中的放电容量为 '') 1L0AO#而 nL̀ AnF&!j)'"

nL̀ AnF&'j)'放电容量为 !@!"?)@ 1L0AO$

'_'_'9倍率性能测试分析

碳纤维在不同电流密度&)(( 1LAO#(_)"(_'"

(_!")"'"?"(_) /'下的倍率性能如图 @ 所示$

).<&nL̀ 'A<&nF' r'j)%'.<&nL̀ 'A<&nF' r!j)%

!.<&nL̀ 'A<&nF' r)j(

图 @9碳纳米纤维在不同电流密度下的倍率性能

对于每一个电流密度循环 )( 次#每循环 )( 次

后容量都能保持一个稳定值#表明碳纤维在每一个

电流密度循环具有稳定的结构$ 不同电流密度下#

碳纤维的容量值随着电流密度的变大比容量在逐渐

降低$ 从图 @ 中可以看出#由nL̀ AnF&'j)'制备的

碳纤维的比容量在每一个电流密度循环都要高于由

nL̀ 所制备的碳纤维的比容量#并且nL̀ AnF&'j)'

的比容量要高于nL̀ AnF&!j)'的比容量$ nL̀ AnF

&'j)'所制备的纳米碳纤维具有较高的比容量主要

是由于其存在大量的介孔结构&活性嵌锂位点'和

大的比表面积以及碳纤维内部的多孔结构$

'_'_!9循环性能测试分析

碳纤维进行循环性能测试结果如图 " 所示$

在测试过程中先用小电流 )(( 1LAO对其进行

第 ) 次循环#活化其结构#形成稳定的 FG5膜#然后

以 '(( 1LAO进行 )(( 次的充放电循环$ 碳纳米纤

维在第 ) 次循环中其放电容量在 @(( b) ((( 1LAO

之间#但是在第 ' 次循环中其放电容量降低到

!(( b#(( 1LAO之间#由 FG5膜的形成以及电流密

度的变大所引起$ 在第 ! 次循环过后#放电容量基

本稳定在一个常数值附近至循环结束#由 nL̀ "

nL̀ AnF&!j)'"nL̀ AnF&'j)'所制备的碳纳米纤维

9999999

).<&nL̀ 'A<&nF' r'j)%'.<&nL̀ 'A<&nF' r!j)%

!.<&nL̀ 'A<&nF' r)j(

图 "9碳纳米纤维的循环性能

的放电容量分别为 )Z'"'[#"!#! 1L0AO$ 研究结果

表明#加入nF所制备的多孔碳纳米纤维能够增加放

电容量#另外网状形态为其提供良好的结构稳定性$

B@结论

由于nL̀ 和nF的不相容性在静电纺丝过程中

产生相分离#在随后的热处理过程中 nL̀ 被碳化#

nF受热分解形成多孔的碳纤维$ 碳纳米纤维进行

电化学性能测试表明#在每一次的电流充放电循环

过程中由nL̀ AnF&'j)'制备的碳纳米纤维相对于

nL̀ 制备的碳纳米纤维具有较高的放电容量$ 由

nL̀ AnF&'j)'制备的碳纳米纤维具有良好的电化

学性能#主要是纤维具有大量的介孔结构和大的比

表面积#其有利于碳纳米纤维和电解液的有效接触#

促进锂离子在材料中的快速移动$

由 nL̀ AnF & ' j) ' 制备的纳米碳纤维在

'(( 1LAO的电流密度下放电容量为 ?)@ 1LAO#在

'(( 1LAO的电流密度下循环 )(( 次放电容量为

!#! 1LAO#具有 [?]的容量保持率#证明其较好的

循环性能$
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苯并三唑衍生物$ 磺酸基的引入不仅增加了化合物

的水溶性#而且由于生色团的引入使吸光度增加#吸

收波长红移$ 该合成反应条件温和#反应时间短$

?@实验部分

?F?@主要仪器与试剂

仪器! k̂>'[('F 型双光束紫外可见分光光度

计#美国 .̂23公司生产% ,̀U67?"( 型傅里叶变换红

外光谱仪#美国 2̀3*4,8公司生产% .̂28&2.*H%?(( 型

核磁共振波谱仪#美国 k%-2%. 公司生产%$LDf5R

FẀ Ln:液质联用仪#美国X%8,-7公司生产$

试剂!浓盐酸"亚硝酸钠"尿素"无水乙醇"无水

甲醇"氢氧化钠"浓硫酸"氯化钠"低亚硫酸钠#分析

纯#国药集团化学试剂有限公司生产%二氧化硫脲#

分析纯#上海迈瑞尔化学有限公司生产%邻硝基苯

胺#分析纯#阿拉丁生化科技有限公司生产%氯苯"间

苯二酚#分析纯#百灵威科技有限公司生产$

?FA@实验方法

)_'_)9合成路线

主要进行了磺化"重氮"偶合和还原四步反应#

实验路线如下!

)_'_'9?>氨基>!>硝基苯磺酸的合成

?>氨基>!>硝基苯磺酸按文献+)',中所述方法

合成$ 先将 @_Z O&(_(# 1*4'邻硝基苯胺加入到三

口烧瓶中#再加入 )#( 1D氯苯并于 !(h下搅拌#使

邻硝基苯胺完全溶解#之后使反应保持在 !(h并逐

滴加入 ! 1D浓硫酸#立即产生白色沉淀#约 !( 12.

滴加完毕并使其成盐 )_# 0#此时溶液呈淡黄色$ 安

装好分水冷凝装置#加热至 )!'h#使其回流一段时

间#此时有氯苯与水的共沸物带出#随时向其添加氯

苯#保持温度恒定#回流过程约为 @ 0#溶液变为黄绿

色$ 待反应液冷却至室温后抽滤#滤饼用丙酮多次

洗涤#抽滤#于 ?(h真空干燥箱中干燥得黄绿色固

体 Z_! O#产率为 [#_!]$

)

c>̀$E& ?(( $cS#

f

'

a'#

&

& PP1'![_?) & +#)c'#"_@@ & +#)c'#@_ZZ

&+#)c'#?_")&+#)c'$

)_'_!9?>氨基>!>硝基苯磺酸的重氮化

取 (_(! 1*4&@_#? O'?>氨基>!>硝基苯磺酸并

置于三口瓶中#加入 ?# 1D水#取 [_? 1D浓盐酸并

慢慢滴加#将体系温度降至 (h$ 取 )_@[ O亚硝酸

钠溶于 ! 1D水中#逐渐滴入到 ?>氨基>!>硝基苯磺

酸溶液中#控制温度为 (h#反应 !( 12. 后#用淀粉

碘化钾试纸检验终点$

)_'_?9?>!!'"?>二羟基>苯基#偶氮基#>!>硝基苯

磺酸!fnL̀ N#的合成

在装有电动搅拌器"滴液漏斗的三口烧瓶中加

入 (_(! 1*4&!_! O'间苯二酚#加入 ?# 1D乙醇和

(_)' 1*4&)(_! 1D'浓盐酸#(h下缓慢滴加上述重

氮盐溶液#溶液瞬间变成红色#滴加完毕后反应 ! 0

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''
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+)@, E%0%1%. $F L#571%24LY#$678%K%L<L-,H2,Q*K0,%88-,%81,.8

*. P*4&%3-&4*.28-24,K2J,-+d,<n*4&1f,O-%+ F8%J#'(("#Z'!)?') >

)?!'<

#

-@!)-




